This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record : - 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. * ° f 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 
• ; TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
. • ". FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT - 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AKD WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS . 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images 
please do not report the images to the ' 
Image Problem Mailbox. 




Of^T WELTOROANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

a JL Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklasafikation 6 : 
C08G 18/28, C09J 175/04 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 95/23172 

31. August 1995 (31.08.95) 



(43) Internationales 

Verdffentlichungsd atum ; 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP95/00570 

(22) Internationales Amneldedatum: 16. Februar 1995 (16.02.95) 



(30) Prioritatsdaten: 

P 44 06 21 1.7 25. Februar 1994 (25.02.94) DE 



(71) Anmelder: HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF 

AKTIEN [DE/DE]; D-40191 DUsseldorf (DE). 

(72) Erfinder: GRtlNEW ALDER, Bernhard; KOlner Strasse 92, 
D-41363 Jiichen (DE). KLEIN, Johann; Beethovenstrasse 
1, D-40233 DUsseldorf (DE). DAUTE, Peter, Adolf- 
Butenandt-Strasse 25a, D-27616 Beverstedt (DE). DZIAL- 
LAS, Michael; Hermann-LOns-Weg 3, D-42781 Haan (DE). 
THIELE, Lothar, Rosslenbruch 14, D-42799 Leichlingen 
(DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: europaisches Patent (AT, BE, CH, DE, 
DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



VerSffentlicht 

Mit iniemationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: SOLVENT-FREE SINGLE-COMPONENT POLYURETHANE ADHESIVES 

(54) Bezeichnung: LOSUNGSMTITELFREIE EINKOMPONENTEN-POLYURETHANKLEBSTOFFE 

(57) Abstract 

The invention concerns low-viscosity, at least substantially solvent-free polyurethane adhesives with a long shelf life. Such adhesives 
can be produced from polyols, bi- or polyfunctional isocyanate compounds and on average monofunctional hydroxy compounds which have 
hydroxy numbers of 30 to 250 and are liquid at room temperature. 



(57) Zusammenfassung 

Niedrigviskose, zumindest vorwiegend l&sungsmittelfreie Polyurethanklebstoffe mit guter Lagerstabititat, konnen aus Polyolen, di- 
oder polyfunktionellen Isocyanatverbindungen und im Mittel monofunktionellen, bei Raumtemperatur rltlssigen Hydroxylverbindungen mit 
Hydroxylzahlen von 30 bis 250 hergestellt werden. 
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IfOsungsmittelf reie Eijikoinponenten-PolyuretJiaiiklebstof f e 



Gebiet der Erf indung 

Die Erfindung betrifft losungsmittelfreie einkomponentige 
Polyurethan-Klebstof fe und ihre Verwendung zum Verkleben 
flexibler und starrer Substrate. 

Stand der Technik 

Einkomponenten-Polyurethan-Klebstof fe sind z.B. aus dem 
Kunststof f-Handbuch, Band 7, Polyurethane, Hrsg. W. Becker, 
D.Braun, S. 650 f Hanser-Verlag, Miinchen, 1993, und J. Fock, 
D • Schedlitzki , Adhasion, 32, Nr. 10, S.13, (1988) bekannt. Es 
handelt sich bei ihnen urn mit Isocyanatgruppen terminierte 
Prepolymere, die aus Polyether- oder Polyesterpolyolen durch 
Umsetzung mit einem stochiometrischen OberschuB von di- oder 
polyfunktionellen Isocyanaten hergestellt werden. 

Gegenxiber zweikomponentigen Polyurethanklebstof fen bieten sie 
dem Anwender den Vorteil, daB das Mischen zweier Komponenten, 
bei dem zudem genaue Mischungsverhaitnisse eingehalten werden 
mussen, entfallt. Die Aushartung der Einkomponenten- 
Polyurethanklebstof fe erfolgt durch den Zutritt von Wasser 
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Oder Wasserdampf , im allgemeinen in der Form von Luftfeuch- 
tigkeit . 

Sowohl losungsmittelhaltige als auch losungsmittelf reie . 
Klebstoffe sind bekannt. 

Aus der US 5 102 714 ist ein lSsungsmittelf reier f haftkleb- 
riger Einkoiuponenten-Polyurethanklebstof f bekannt , dessen 
VerhSltnis von NCO:OH ( "isocyanate index" ) zwischen 0 , 85 : 1 
und 1,15:1 liegt. Die hier beschriebenen Klebstoffe sind da- 
durch gekennzeichnet, dafi sie sich nach dem Abbinden, falls 
gewiinscht, wieder rilckstandsfrei vom benetzten Substrat 16- 
sen lassen. 

In der DE 31 39 967 Al werden beispielsweise Einkomponenten- 
Polyurethanklebstof fe beschrieben, die tertiare Stickstoff- 
atome und Phosphorsaureester enthalten und sich durch beson- 
ders kurze Abbindezeiten auszeichnen. Die Polyurethane werden 
hier aus di- und trifunktionellen Polyolen und technischem 
Diphenylxnethandiisocyanat aufgebaut . 

Wegen der Verwendung trifunktioneller Reaktanden steigt di 
Viskositat erwartungsgemSB stark an f so daB die Klebstoffe 5 
bis 50 Gew.% eines gegeniiber Isocyanatgruppen inerten orga- 
nischen Losungsmittels enthalten, damit Viskositaten von 
1.000 bis 20. 000 , vorzugsweise von 3.000 bis 6.000 mPas er- 
halten werden. 

In der EP 103 453 A2 werden Einkomponenten-Polyurethan-Kleb- 
stoffe beschrieben, die aus Reaktionsprodukten von Polyolen 
mit primSren und sekundaren OH-Gruppen und 
Diphenylxnethandiisocyanat aufgebaut sind und als 
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HSrtungsbeschleuniger Bis- [2-N,N-( dialkylamino ) alkyl ) ] ether 
enthalten. Angaben iiber die Viskositat der Klebstoffe sind 
dieser Schrift nicht zu entnehmen. Die Anwendung fiir die Di- 
rektverglasung von Scheiben im Automobilbau lafit jedoch eine 
relativ hohe Viskositat erwarten. Aufierdem enthalten alle 
diese Klebstoffe Losungsraittel . 

In der EP 300 388 A2 werden Einkomponenten-Polyurethan- 
klebstoffe beschrieben, denen Reaktionsprodukte aus Amin und 
Isocyanat zugefiigt wurden, um eine Erhohung der Viskositat 
bzw. eine strukturviskose Einstellung der Klebstof f-Massen zu 
erreichen . 

In der GB 21 37 638A werden thermisch aktivierbare Polyure- 
thanschmelzklebstof fe beschrieben, bei denen bis zu 40 mol % 
der NCO-Gruppen mit einem monofunktionellen Reaktanden umge- 
s^tzt werden. Durch den monofunktionellen Reaktanden wird die 
Aktivierbarkeit der Klebstoffe durch Wantieeinwirkung verlan- 
gert. Als monofunktionelle Reaktanden werden bevorzugt 
monofunktionelle Alkohole mit 4 bis 14 C-Atomen eingesetzt. 
Die offenbarten Klebstoffe enthalten zwar keine Losungsmit-. 
tel f sind aber bei Raumtemperatur fest und miissen deshalb bei 
Temperaturen von 60 bis 100 °C appliziert werden. 

Aus der DE 12 51 521 Al ist die Umsetzung von technischem 
Diphenylmethandiisocyanat , das Monomere mit hoherer Funktio- 
nalitSt als 2 enthalt, mit monofunktionellen Alkoholen zur 
Verbesserung der Vertraglichkeit mit den iibrigen Komponenten 
von Polyurethankunststof fen beschrieben. Als geeignete Alko- 
hole werden unter anderem die gesSttigten linearen Alkohole 
der homologen Reihe von Ethanol bis Eicosanol genannt. Auch 
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die Verwendung von Ricinoleylalkohol , einem bif unktionellem 
Alkohol, wird in Beispiel 3 genannt. Die Polyurethane werden 
fiir Giefiharze und Schaume verwendet. Ein Hinweis zur Herstel- 
lung niedrigviskoser, losungsmittelf reier , lagerstabiler • 
einkomponentiger Polyurethanklebstof f e findet sich nicht. 

Aus der EP 19 375 A2 ist bekannt, technischem Diphenylmethan- 
diisocyanat monofunktionelle Verbindungen zuzusetzen, urn 
seine Funktionalitat zu reduzieren. Als besonders geeignet 
werden monofunktionelle lineare Alkanole mit 6 bis 18 C- 
Atomen genannt. Auch verzweigte Alkohole, Amine und Sauren, 
insbesondere Tallolf ettsaure werden allgemein als geeignet 
beschrieben. Die Polyurethane werden fiir Schaume verwendet; 
ein Hinweis zur Herstellung von einkomponentigen Klebstoffen 
findet sich nicht. 

In der bereits erwahnten EP 300 388 A2 werden zwar Addukte 
von monofunktionellen Verbindungen mit Polyisocyanaten be- 
schrieben, die auch in situ erzeugt werden konnen, die Addi- 
tionsprodukte werden aber gerade zur Erhohung der ViskositSt 
eingesetzt. 

In der DE 41 14 022 A2 wird die Verwendung von partiell 
dehydratisiertem RicinusSl als Reaktivbestandteil einer 
Polyolkomponente fiir Zweikompnenten-Polyurethanklebstof f e 
beschrieben. tiber die Menge an dehydratisiertem RicinusSl 
konnen die offene Zeit und die Topfzeit der Klebstoffe ver- 
langert werden. Eine Lehre zur Herstellung niedrigviskoser, 
losungsmittelf reier, lagerstabiler einkomponentiger 

Polyurethanklebstof fe kann der Schrift nicht entnommen wer- 
den. 
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Ein Teil der bisher bekannten Einkomponenten- 
Polyurethanklebstof fe hat den Nachteil, daJ3 wegen der hohen 
Viskositat der Basispolymeren zur Erreichung einer verar- 
• beitbaren Viskositat LBsungsmittel zugesetzt werden imissen, 

die unter Umstanden toxikologisch bedenklich sind f auf jeden 
Fall aber zu einer Geruchsbeiastigung fiihren. 
Durch Verwendung von reinem Diphenylmethandiisocyanat , das 
frei von hSherf unktionellen Anteilen ist, konnen zwar im 
Prinzip ISsungsmittelf reie Klebstoffe hergestellt werden, 
doch steht deren Anwendung die relativ hohe Fliichtigkeit des 
reinen Diphenylmethandiisocyanats in Verbindung mit seinem 
toxikologischen Potential entgegen. 

Aufgabe der Erfindung ist demnach, durch teilweise Substitu- 
tion der Polyole durch im Mittel monof unktionelle Alkohole, 
insbesondere bei Raumtemperatur fliissige Alkohole mit Hydro- 
xylzahlen von 30 bis 250, iiinkomponenten-Polyurethan- 
klebstoffe zur Verfiigung zu stellen, die 

- toxikologisch relativ unbedenkliche Polyisocyanate mit 
einer mittleren Funktionalitat > 2, insbesondere das 
polymere Diphenylmethandiisocyanat, enthalten, 

- eine so niedrige Eigenviskositat aufweisen, dafl kein 
Zusatz von organischem Losungsmittel erforderlich ist f urn 
verarbeitbar zu sein, und 

- auch nach langerer Lagerung sowohl bei hohen als auch 
tief en Temperaturen weder einen nicht akzeptablen 
Viskositatsanstieg noch Ausfallungen zeigen, und 

- keinerlei EinbuBen beziiglich der klebetechnischen 
Eigenschaf ten aufweisen. 
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Beschreibnng der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind niedrigviskose, zumindest vor- 
wiegend losungsmittelf reie Einkomponenten-Polyurethankleb- 
s t o f f e , entha It end 

a) Prepolymere, herstellbar durch Reaktion von Alkoholen 
mit einem stochiometrischen OberschuB von 
polyfunktionellen Isocyanaten mit einer mittleren 
Funktionalitat grSBer als 2 und bis zu 4, 

b) gewiinschtenf alls Zusatzstof f e, 

c) gewiinschtenf alls Losungsmittel , 

bei denen die Alkohole Mischungen von Polyolen mit ira Mittel 
monofunktionellen Alkoholen, die bei Raumtemperatur fliissig 
sind und eine Hydroxylzahl von 30 bis 250, bevorzugt 50 bis 
150 , aufweisen, darstellen, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
dieser Klebstoffe zur Verklebung beliebiger Substrate. 

Die erfindungsgemaBen Prepolymeren konnen durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Alkoholen, die Mischungen von Polyolen 
mit im Mittel monofunktionellen Alkoholen darstellen, unter 
Ausbildung von Drethangruppen und endstSndigen Isocyanat- 
gruppen erhalten werden. 

Als Polyole kSnnen die dem Fachmann bekannten, in der % 
Polyurethanchemie iiblichen Polyether- und Polyester-Polyole 
verwendet werden, wie sie z.B. in Ullraannns Enzyklopadie der 
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technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 304-5 , Verlag 
Chemie, Weinheim, beschrieben sind. 

Die verwendeten Polyole sind bevorzugt difunktionell und 
weisen Hydroxylzahlen von 10 bis 200 , bevorzugt von 25 bis 
100 auf. 

Wegen ihrer niedrigen Ausgangsviskositat werden bevorzugt 
Polyetherpolyole auf der Basis von Propylenoxid eingesetzt, 
besonders bevorzugt difunktionelle Polypropylenglykole mit 
Molekulargewichten ( Zahlenmittel ) von 1000 bis 6000. 

Aus der Definition der mittleren Funktionalitat der 
polyfunktionellen Isocyanate von > 2 geht hervor, daJ3 sowohl 
Isocyanate mit einer Funktionalitat von 3 Oder hSher allein 
Oder in Abmischung init Isocyanaten mit einer Funktionalitat 
von 2 verwendet werden konnen. 

Die Obergrenze der mittleren Funktionalitat der polyfunktio- 
nellen Isocyanate liegt bei 4. 

Als polyfunktionelle Isocyanate mit einer mittleren Funktio- 
nalitat > 2 konnen die in der Polyurethanchemie iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Produkte eingesetzt werden, wie sie z.B. 
in Ullmannns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 19, S. 303-4, Verlag Chemie, Weinheim, beschrieben sind. 
Als Beispiele seien fiber Biuretgruppen trimerisiert 
Isocyanate, wie etwa trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat 
Desmodur( R ) N, oder deren Gemische mit Diisocyanaten Oder 
fiber Isocyanuratgruppen trimerisierte Isocyanate oder ihre 
Gemische mit Diisocyanaten genannnt. Auch die Addukte von 
Diisocyanaten an Polyole, z.B. von Toluylendiisocyanat an 
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Trimethylolpropan sind geeignet. Bevorzugt werden aroraatische 
di- oder polyf unktionelle Isocyanate eingesetzt, besonders , 
bevorzugt Diphenylmethandiisocyanat in seiner technischen, 
hSherf unktionelle Molekiile enthaltenden QualitSt, die z.B. • 
unter der Bezeichnung Desmodur( R ) VKS-H (Bayer AG, 
Leverkusen) im Handel ist. 

Die zur anteiligen Substitution der Polyole eingesetzten 
monofunktionellen Alkohole miissen so beschaffen sein, dafl die 
klebetechnischen Eigenschaften nicht negativ beeinfluBt wer- 
den. Weiterhin darf auch nach langerer Lagerung bei tiefen 
oder hoheren Temperaturen keine Veranderung des Klebstoffs 
auftreten, dergestalt, dafi sich Ausfallungen bilden oder es 
zu einem ViskositStsanstieg auf iiber 25.000 [mPas] kommt. 

Geeignete mono f unktionelle Alkohole liegen bei Raumtemperatur 
in fliissiger Form vor, wubei unter Kaumtemperatur Tempera- 
turen von 18 bis 23 °C zu verstehen sind. Die geeigneten Al- 
kohole haben Hydroxy Izahlen von 30 bis 250, bevorzugt von 50 
bis 150. Besonders geeignet im Sinne der Erfindung sind die 
sogenannten Guerbet-Alkohole , die durch Selbstkondensation 
von Alkoholen unter dem EinfluB von Alkali bei 200 bis 260 °C 
gebildet werden. Besonders eignen sich Guerbetalkohole mit 16 
bis 28 C-Atomen. 

Auch die Umsetzungsprodukte von Guerbetalkoholen mit 
Alkylenoxiden , vorzugsweise Propylenoxid , sind im Sinne der 
Erfindung verwendbar. 

Weiterhin eignen sich Monoalkohole, die sich von Estern der 
Ricinolsaure mit Alkoholen ableiten, z.B. Ricinolsauremethyl- 
ester. 
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Neben den Guerbetalkoholen, die uberwiegend in streng 
monofunktioneller Form vorliegen, eignen sich auch solche 
Hydroxy lverbindungen , die eine mittlere Funktionalitat von 
etwa 1 aufweisen. 

Besonders gut eignet sich fur diesen Zweck partiell 
dehydratisiertes RicinusSl mit Hydroxylzahlen von 50 bis 150, 
bevorzugt von 60 bis 110. Das partiell dehydratisierte 
RicinusSl kann auf an sich bekannte Weise, z.B. nach der 
Lehre der britschen Patentschrif t GB-B 671 638 aus RicinusBl 
durch Zusatz von ca. 0,5 Gew.% phosphoriger SSure durch Er- 
hitzen auf 230 bis 260 °C hergestellt werden. 

Weiterhin eignen sich Triglyceride von ungesattigten Fett- 
sauren, die durch partielle oder vollstandige Epoxidation und 
nachfolgende partielle oder vollstandige Ringfiffnung mit Al- 
koholen oaer carbonsauren in im statistischen Mittel 
monofunktionelle Alkohole iiberfiihrt wurden. Auch partiell 
acylierte Ringof fnxingsprodukte epoxidierter Triglyceride mit 
Alkoholen sind geeignet. 

Die erfindungsgemafien Monoalkohole werden zur Substitution 
der Polyole in Mengen von 5 bis 60 Gew.%, bevorzugt 15 bis 40 
Gew.% bezogen auf das Polyol eingesetzt. 

Den erfindungsgemafien Prepolymeren konnen Zusatzstoffe wie 
Katalysatoren zur Beschleunigung der AushSrtung, z.B. terti- 
are Amine wie Dimorpholinodiethylether , 

Bis- [ 2-N f N- ( dimethylamino ) ethyl ] ether oder Sn-Verbindungen 
wi z.B. Dibutylzinndilaurat oder Zinn-II-octoat, Alterungs- 
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und Lichtschutzmittel , Trockenmittel, Stabilisatoren, z.B. 
Benzoylchlorid, Haf tvermittler zur Verbesserung des AdhSsion, , 
Weichmacher, z.B. Dioctylphthalat, sowie Pigmente und Full- 
stoffe zugegeben werden. 

Die Mengen der Zusatzstoffe liegen zwischen 0 f 01 und etwa 20 
Gew.% bezogen auf den Klebstoff. 

Es ist mSglich, wenngleich nicht bevorzugt, auch LBsungsmit- 
tel, wie z.B. aroraatische LBsungsmittel oder Ester wie 
Butylacetat oder Dimethyl formamid den erf indungsgemaflen 
Klebstoffen in Mengen von bis zu 5 Gew.% - bezogen auf den 
Klebstoff - zuzusetzen. 

Bei Verwendung von Zusatzstof fen und LBsungsmittel verringert 
sich der Anteil des erf indungsgemaflen Prapolymeren in der 
Zubereitung, in der Regel entsprechend dem Anteil der Zu- 
satzstoffe und des Losungsmittels , auf mindesrens 7d%. 

Wegen der Feuchtigkeitsempf indlichkeit der Isocyanate sollte 
in der Regel unter sorgfSltigem Ausschlufl von Wasser gear- 
beitet werden, d.h., es mxissen wasserfreie Rohstoffe einge- 
setzt werden , und der Zutritt von Feuchtigkeit wahrend der 
Reaktion ist zu vermeiden. 

Die Herstellung der Prepolymere kann durch Urasetzung des Ge- 
misches aus Polyolen und monof unktionellem Alkohol mit einem 
stSchiometrischen Oberschufl von di- oder polyfunktioneller 
Isocyanatverbindung erfolgen. 

Nach einer anderen Ausfiihrungsf orm ist es auch moglich, die 
monof unktionelle Hydroxylverbindung in einer vorgeschalteten 
Reaktion mit der Isocyanatverbindung umzusetzen. 
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tiblicherweise werden das Polyol und der im Mittel 
monofunktionelle Alkohol bei Raumteraperatur vorgelegt und 
unter Riihren vermischt. Falls gewiinscht, kann ein Beschleu- 
niger zugegeben werden. Anschliefiend wird das Polyisocyanat 
unter Riihren zugefiigt. Falls gewiinscht, kann dabei auf Tem- 
pera turen von 50 bis 150 °C erwSrmt werden. 

Das NCO:OH-ilquivalent-Verhaitnis liegt dabei zwischen 2 f 5:l 
bis 15: l r bevorzugt zwischen 4:1 und 10:1. 

Man lSflt die Mischung solange reagieren, bis der theoretische 
Gehalt an NCO-Gruppen erreicht ist r d.h. der Wert, der sich 
ergibt, wenn alle Hydroxylgruppen abreagiert sind und nur 
noch uberschiissige NCO-Gruppen vorliegen. In der Regel be- 
tragen die Reaktionszeiten zwischen 10 Minuten und 3 Stunden. 

Nach Erreichen des gewiinschten NCO-Gehaltes lalit itian das 
Prepolymer abkiihlen. Faiis gewiinscnt, konnen anschlieflend 
noch weitere Zusatzstoffe wie Trockenmittel , Stabilisatoren 
oder Hartungsbeschleuniger zugefiigt werden. 

Die auf diese Weise hergestellten Klebstoffe kfinnen 
Viskositaten von 3.000 bis 25.000 mPas, bevorzugt 5.000 bis 
10.000 mPas aufweisen, bestimmt mit dem Brookfield- 
Viskosimeter LVT, mit geeigneter Spindel, bei geeigneter Um- 
drehungszahl pro Minute bei 20°C. 

Bis zu ihrer Verwendung werden die Klebstoffe in verschlos- 
senen Gebinden unter Ausschlufi- von Feuchtigkeit gelagert. 
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Der Auftrag der einkomponentigen Klebstof fe auf die Substrate 
kann durch Gieflen, Streichen, Rakeln, Walzen, Spritzen oder . 
Auftragen einer Klebstof fraupe erfolgen, 

Bevorzugt werden einkomponentige Polyurethanklebstofe fiir 
solche Substrate eingesetzt, die bereits Wasser enthalten 
oder einen leichten Zutritt von Luftf euchtigkeit ennoglichen. 
Dazu gehoren Werkstoffe wie Holz, Spanplatten, Schaumstof f e 
und andere porSse Substrate. Sofem fiir die Aushartung 
Feuchtigkeit ausschliefilich aus der Luft geliefert werden 
mufl, darf die relative Feuchte gewisse Mindestwerte f in der 
Regel 40 Prozent bei Raumtemperatur nicht unterschreiten. 
Andernfalls kann durch Aufspriihen von Wassernebeln die er- 
forderliche Feuchtigkeit zugefiihrt werden. 

Nach dem Klebstof f auf trag miissen die Substrate innerhalb ei- 
nes gewissen zeitraums, der offenen Zeit, zusaiomengefugt 
werden. Die offene Zeit kann je nach verarbeitungstechnischen 
Anforderungen von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden 
variieren. Sie wird wesentlich bestiinmt durch die chemische 
Zusammensetzung des Klebstof fs f die relative Luftf euchtigkeit 
und die Tempera tur. 

Das Verkleben der Substrate kann unter einem geringen An- 
preBdruck von etwa 2 bis 20 N/cm 2 erfolgen, bis der Klebstoff 
eine gewisse Anf angsf estigkeit erreicht hat. 

Die er f indungs gemSflen Einkomponent en-Po lyurethankl ebs t of f e 
konnen fiir wichtige industrielle Klebeprozesse verwendet 
werden, z.B. fiir die groflf lachige Verklebung von 
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Schichtstof fplatten, fiir die Verklebung von Blechen, die 
Verklebung von Kunststof f en und von Holzwerkstof f en. Auch die 
Anwendung im Bausektor zur Verklebung von Zement und Gips- 
platten oder Mineralf aserplatten ist denkbar. 
Eine weitere Anwendungsmoglichkeit liegt in der Verklebung 
von Weichschaumplatten fiir Dichtungs- und Verpackungszwecke. 
Auch die Verklebung von Folienverbunden ist moglich. 
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Beispiele 

Alle prozentuale Angaben in den Beispielen verstehen sich f 
sofern nicht anders angegeben, als Gewichtsprozent • 

Beispiel 1: 

Auswahl geeigneter Monoalkohole 

Urn den Einflufi von verschiedenen Monoalkoholen bei der Reak- 
tion mit hSherfunktionellem technischen Diphenylmethandiiso- 
cyanat zu iiberpriif en f wurde technisches MDI 

(Desmodur VKS-H( R ) , Bayer), das eine Funktionalitat von 2 f 7 
besitzt f mit soviel Monoalkohol umgesetzt, daB eine mittlere 
Funktionalitat von 2,0 resultiert. 

Dafiir wurden jeweils 100 g Desmodur VKS-h( r ) mit den in Ta- 
belle 1 angegebenen Mengen der verschiedenen Monoalkohole bei 
50 °C umgesetzt, bis der angegebene NCO-Gehalt erreicht war. 
Anschliefiend wurde die Viskositat mit dem Brookfield- 
Viskosimeter bei 20 °C mit Spindel 6 bei 20 Uradrehungen pro 
Minute gemessen. 
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Tabelle Is 



Bsp 


Monoalkohol 


Menge 


NCO-Gehalt 


Viskositat 






tg] 


[%] 


[mPas ] 


la 


Methanol 


5,9 


22,0 


10.000 


lb 


Ethanol 


8,5 


21,4 


7.000 


lc 


1-Propanol 


11,1 


20,9 


5.250 


Id 


2-Propanol 


11,1 


20,9 


kristallin 


le 


1-Butanol 


13,7 


20,4 


6.750 


If 


1-Octanol 


24,0 


18,8 


kristallin 


ig 


2 - Ethy lhexano 1 


24,0 


18,8 


4.250 


lh 


Rilanlt 6 20 


54,5 


15,1 


1.400 


11 


Edenor MeRi 


67,7 


13,9 


1.750 


lj 


Lorol C 18 


50,0 


15,6 


kristallin 



Rilanit G 20 ( R ) (Henkel) ist ein Guerbetalkohol mit 
20 C-Atomen und einer Hydroxylzahl von 190, 

Edenor MeRi(R) (Henkel) ist Ricinolsauremethylester mit einer 
Hydroxylzahl von 153. 

Lorol C 18 ( R ) (Henkel) ist technischer Stearylalkohol mit 
einer Hydroxylzahl von 206. 

Nur mit den bei Raumtemperatur fliissigen Monoalkoholen der 
Beispiele lh und li mit einer Hydroxylzahl unter 250 kann die 
gewiinschte niedrige Viskositat erreicht werden. 
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Beispiel 2: 

Herstellung eines niedrigviskosen 1-K-Polyurethan-Klebstof f s 



Ansatz : 






A) 


500,0 


g 


Desmodur VKS-H( R ) 


B) 


200,0 


g 


partiell dehydratisiertes RicinusSl, OHZ =70 


C) 


300,0 


g 


Polypropylenglykol , OHZ ■ 28 


D) 


0,5 


g 


Formrez UL 24 ( R ) 


E) 


0,5 


g 


Benzoylchlorid 


F) 


0,8 


g 


Bis- [ 2-N , N- ( dimethylamino ) ethyl ] ether 



Formrez UL 24 ( R ) (Firma Witco) ist ein Sn-haltiger Beschleu- 
niger • 

Herstellung : 

Die Komponenten A, B und C wurden unter Sticks Loll In elueiu 
Rtihraggregat gemischt und mit der Komponente D versetzt. Un- 
ter Riihren und ErwSrmen wurde die Temperatur bis auf 120 °C 
gebracht und danach noch 10 Minuten bei dieser Temperatur 
geriihrt, bis ein NCO-Gehalt von 13,8% erreicht war. Die Re- 
aktionsmischung wurde auf 80 °C abgekiihlt und die Komponente 
E zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die 
Komponente F eingeriihrt. 

Man erhielt einen klaren f hellbraunen Klebstoff mit folgenden 
Eigenschaf ten : 

NCO-Gehalt 13 f 8 % 

Viskositat nach Herstellung 7.000 mPas 

Viskositat nach 5 Wochen Lagerung 
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bei 40 °C 8,700 mPas 
Viskositat nach 12 Wochen Lagerung 

bei 40 °C 12.200 mPas 
offene Zeit auf Buche 

20 °C, 65 % rel. Luftfeuchte 15 min 
Warmestandfestigkeit bei 80 °C 

gepriift nach Watt 91 11,0 N/ram 2 
Zugscherf estigkeit nach Belastung 

EN 204 D3 5,4 N/mm 2 
Zugscherfestigkeit nach Belastung 

EN 204 D4 6,2 N/inra 2 



Die Messung der Viskositat erfolgte wie in Beispiel 1 be- 
schrieben. 

Die warmestandfestigkeit wird mit dem vom Fachverband der 
Klebstoffindustrie entwickelten Wood Adhesives Temperature 
Test WATT' 91 gepriift. 

Die Messung der Zugscherfestigkeit wird nach der europaischen 
Norm EN 204 durchgef iihrt . 

Fur die Beanspruchungsgruppe D3 werden die Klebeverbindungen 
nach 7 Tagen Lagerung bei Normklima 4 Tage in kaltem Wasser 
belastet; fur die Beanspruchungsgruppe D4 werden die Klebe- 
verbindungen nach 7 Tagen Lagerung bei Normklima 6 Stunden in 
kochendem Wasser belastet. 

Die Messung der Zugscherfestigkeit erfolgt jeweils 7 Tag 
nach der Belastung. 



WO 95/23172 



PCT/EP95/00570 



- 18 - 



Beispiel 3: 

Herstellung eines niedrigviskosen 1-K-Polyurethan-Klebstof f s 



Ansatz: 






A) 


500,0 


g 


Desmodur VKS-H( R ) 


B) 


300,0 


g 


partiell dehydratisiertes Ricinusol, OHZ = 70 


C) 


300,0 


g 


Polypropylenglykol , OHZ = 28 


D) 


0,5 


g 


Formrez DL 24 ( R ) 


E) 


0,5 


g 


Benzoylchlorid 


F) 


0,8 


g 


Bis- [ 2-N , N- ( dimethylamino ) ethyl ] ether 



Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. 

Man erhalt einen klaren, hellbraunen Klebstoff mit folgenden 
Eigenschaften: 

NCO-Gehalt 12,0 % 

Viskositat nach Herstellung 7.600 mPas 

Viskositat nach 5 Wochen Lagerung 

bei 40 °C 8.500 mPas 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung 

bei 40 °C 10.000 mPas 

offene Zeit auf Buche 

20 °C, 65 % rel. Luftfeuchte 15 min 

Warmestandfestigkeit bei 80 °C 

gepriift nach Watt 91 8,5 N/mm 2 

Zugscherf estigkeit nach Belastung 
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EN 204 D3 6,8 N/W 

Zugscherfestigkeit nach Belastung 

EN 204 D4 6,4 N/mm2 



Vergleichsbeispiel 1: 

Klebstoff auf Basis von reinem Diphenylmethandiisocyanat 



Ansatz : 






A) 


500,0 


g 


Diphenylmethandiisocyanat, rein 


B) 


200,0 


g 


partiell dehydratisiertes RicinusSl, 0H2 =70 


C) 


300,0 


g 


Polypropylenglykol, OHZ = 28 


D) 


0,5 


g 


Pormrez UL 24 ( R ) 


E) 


0,5 


g 


Benzoyl chlor id 


* J 


0,8 


g 


Bis - [ 2 -N , N- ( dimethylamino ) ethyl ] ether 



Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. 

Man erhalt einen klaren, hellbraunen Klebstoff mit folgenden 
Eigenschaf ten : 

NCO-Gehalt 15,1 % 

ViskositSt nach Herstellung 1,200 mPas 

ViskositSt nach 5 Wochen Lagerung 

bei 40 °C 2.000 mPas 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung 

bei 40 °C 4.000 mPas 



WO 95/23172 



PCT7EP95/00570 



- 20 - 



offene Zeit auf Buche 



20 °C, 65 % rel. Luftfeuchte 
Warmestandf estigkeit bei 80 °C 
gepriift nach Watt 91 
Zugscherf estigkeit nach Belastung 



15 min 



2,9 N/mm 2 



EN 204 D3 



0,7 N/mm 2 



Zugscherf estigkeit nach Belastung 



EN 204 D4 



0 r 3 N/mm 2 



Vergleichsbeispiel 2: 

Klebstoff auf Basis von polymerem Diphenylmethandiisocyanat 
ohne momofunktionelle Verbindung als Ersatz fur Polyol 



Ansatz: 






A) 500,0 


g 


Desmodur VKS-h( r ) 


C) 500,0 


g 


Polypropylenglykol, OHZ =28 


D) 0,5 


g 


Formrez UL 24 ( R ) 


E) 0,5 


g 


Benzoylchlorid 


F) 0,8 


g 


Bis - [ 2-N , N- ( dimethylamino ) ethyl ] ether 



Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. 

Man erhalt einen klaren, hellbraunen Klebstoff mit folgenden 

Eigenschaf ten : 

NCO-Gehalt 14,4 % 

Viskositat nach Herstellung 5.600 mPas 
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Viskositat nach 5 Wochen Lagerung 
bei 40 °C 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung 
bei 40 °C 

offene Zeit auf Buche 
20 °C, 65 % rel. Luftfeuchte 
WSrmestandf estigkeit bei 80 °C 
gepriift nach Watt 91 
Zugscherfestigkeit nach Belastung 
EN 204 D3 

Zugscherfestigkeit nach Belastung 
EN 204 D4 



PCT/EP95/00570 

84.000 mPas 
geliert 

15 min 
10 f 2 N/iran 2 
6,3 N/mm 2 
5,3 N/ram 2 
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Patentanspriiche 

1, Niedrigviskose, zumindest vorwiegend losungsmittelf reie 

Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e , enthaltend 

a) Prepolymere, herstellbar durch Reaktion von Alkoholen 
mit einem stfichiometrischen tiberschufi von 

polyf unktionellen Isocyanaten mit einer mittleren 
Funktionalitat grofler als 2 und bis zu 4, wobei das 
NCO:OH-Aquivalentverhaitnis zwischen 2 f 5:l bis 15:1 liegt, 

b) gewunschtenfalls Zusatzstof f e, 

c) gewunschtenfalls Losungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet , dafl die Alkohole Mischungen von 
Polyolen mit im Mittel monof unktionellen Alkoholen, die bei 
Raumtemperatur fliissig sind und eine Hydroxylzahl von 30 bis 
250 , bevorzugt 50 bis 150 f aufweisen f darstellen. 

2. Niedrigviskose, zumindest vorwiegend 15sungsmittelf reie 
Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e , bestehend aus 

a) 75 bis 100 Gew.% Prepolymeren, herstellbar durch Re- 
aktion von Alkoholen mit einem stBchiometrischen 
tiberschufl von polyf unktionellen Isocyanaten mit einer 
mittleren Funktionalitat von grSBer 2 und bis zu 4, wobei 
das NC0:OH-&quivalentverhaltnis zwischen 2,5:1 bis 15:1 
liegt, 

b) gewunschtenfalls 0,01 bis etwa 20 Gew.% an Zusatz- 
stof f en, 

c) gewunschtenfalls bis zu etwa 5 Gew.% an 
LSsungsmitteln , 
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dadurch gekennzeichnet, dafl die Alkohole Mischungen von 
Polyolen mit im Mittel monofunktionellen Alkoholen, die bei 
Raumtemperatur fliissig sind und eine Hydroxylzahl von 30 bis 
25 0 f bevorzugt 50 bis 150, aufweisen, darstellen. 

3 . Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e nach den Anspriichen 

1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Mischungen aus 
Polyolen und im Mittel monofunktionellen Alkoholen 5 bis 60 
Gew.%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.% der im Mittel 
monofunktionellen Alkohole enthalten. 

4 . Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e nach den Anspriichen 

1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyole Polyether 
auf Basis von Polypropylenoxid darstellen, 

5. Einkomponenten-Polyurethanklebstof fe nach den Anspriichen 

1 bis 4, dadurch gekennzeioluieL, uclB der im Mittel 
monofunktionelle Alkohol dehydratisiertes Ricinusol 
mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 150, bevorzugt 60 bis 
110 darstellt. 

6 . Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e nach den Anspriichen 

1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Zusatzstoffe aus den 
Gruppen der Katalysatoren, Alterungs- und Lichtschutzmittel , 
Trockenmittel , Stabilisatoren, Haf tvermittler , Weichraacher , 
Pigmente und Fiills.toffe ausgewahlt sind. 

7. Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe nach den Anspriichen 

1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 0,01 bis etwa 20 
Gew.% - bezogen auf Klebstoff - an 
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Bis- [ 2-N , N- ( dialkylamino ) alkyl ) ] ethem , Zinn-Verbindungen und 
Saurechloriden von Carbonsauren enthalten. 

8. Verwendung der Einkomponenten-Polyurethanklebstof f e nach den 
Anspriichen 1 bis 7 zum Verkleben von flexiblen und starren 
Substraten • 
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